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@ Hitzehartbare Harzhnassen 



@ Hitzehartbare Harzmas^e, enthaltend (A) eine Imtdverbiri- 
dung nift'einer Maleinimidgruppe, (B) ein Epoxidharz, (C) ein 
Phenolharz und gegebenenfalis (D) ein Copolymer aus 
einem arohnatischen Polymer und einem Organopolysiloxan, 
Did Bestandteiie (B) und/oder (C) urnfassen eine Verbln- 
dung, die einen eine Altylgruppe aufweisenden Naphthalin- 
ring enthaften und vorzugsweise eine Verbindung, die einen 
Naphthalinring enthalt/ der eine mit einem aromatiachen 
Rlnig konjugierte Doppelbindung aufweist. Splche hitzehart- 
bare Harzmassen lessen sich leicht verarbeiten und zu 
Produkten mit verbesserter Hitzebestandigkeit, niedriger 
thermischer Ausdehnung und geringer Wasserabsorption 
ausharten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hitzehartbare Harzmassen, die leicht zu verarbeiten sind und zu Produkten mit einer 
groBen Warmebestandigkeit ausgehartet werden konnen. 
5 Hitzehartbare Harzmassen oder Harzzusammensetzungen werden als elektrische Isolationsmaterialien, Bau« 
materialien, Klebstoffe und dergleichen verwendet und werden durch YergieBen, Impragnieren. Laminieren 
Oder Verformen verarbeitet Die neueren Entwickiungen zielen aiif strengere Anforderungen bezuglich der bei. 
diesen Anwendungen verwendeten Materiaiien und insbesondere steilt die Warmebestandigkeit der Materialien 
ein wesentliches Erfordernis dar. 
10 Polyimidharze und Epoxidharze bilden typische Klassen der liblicherwelse verwendeten hitzehartbaren Harz- 
massen. Polyimidharze besitzen eine gute Warmebestandigkeit, haben jedoch den Nachteil, daB sie bei der 
Verarbeitung einen iang andauernden Hochtemperatur-Heizschritt notwendig machen. Epoxidharze, die zur 
Verbesserung ihrer Warmebestandigkeit modifiziert worden sind, sind leichter zu verarbeiten, zeigen jedoch 
schlechtere mechanische und elektrische Eigenschaften bei hohen Temperaturen, eine unzureichende Langzeit- 
15 Hitzeabbaubestandigkeit und eine unzureichende Warmebestandigkeit bei hohen Temperaturen. 

Es sind bereits einige Ersatzmaterialien fiir Polyimidharze und Epoxidharze bekannt, wie eine hitzehartbare 
Harzmischung, die ein Polyimid und eiri Alkenylphenol oder einen Alkenylphenolether enthalt (JP-A-994/1977) 
, sowie eine hitzehartbare Harzmasse enthaltend eine Maleinimidverbindung, ein polyallyliertes Phenol und ein 
Epoxidharz (JP-A-1 1 84 099/1983). Das in dieser zuletzt erwahnten Harzmasse verwendete polyallylierte Phenol 
20 erhalt man durch Glaisen-Umlagerung eines Poly allylethers oder besitzt eine solche Struktur, die bei der 
„ Hartung in der Hitze iiber eine Claisen-Umlagerung eine phenolische Hydroxylgruppe ergibt. Die substituieren- 
den Allylgruppen und die Hydroxylgruppen oder Ethergruppen stehen an einem iiblichen aromatischen Ring in 
ortho-Stellungen, wobei im Fall von novolakartigen Harzmassen diese Gruppen selbst nach dem Harten dazu 
neigen, in nicht reagiertem Zustand zuruckzubleiben, was zu Problemen fOhrt, bei den Eigenschaften des 
25 geharteten Materials und der Warmeabbaubestandigkeit bei hohen Temperaturen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht nun daiin, eine hitzehartbare Harzmasse 
anzugeben, die sich leicht verarbeiten laBt und zu eiiiem Produkt aushartet, weiches eine hohe Warmebestandig- 
keit aufweist, eine minimale thermische Ausdehnung und eihe geririge. Feuchtigkeitsabsorption. 
Diese Aufgabe wird nun gelost durch die hitzehartbare Harzmasse gemaB Hauptanspruch. 
30 Die Unteranspruche betreffen bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses- Erf indungsgegenstandes. 
Gegenstand der Erfindung ist somit eine hitzehartbare Harzmasse enthaltend 

(A) eine Imidverbindung mit einer Maieinimidgriippe der allgemeinen Formel (I) 




45 • 

(B) ein Harz mit mindestens zwei Epoxygruppen im Molekill und 

(C) ein Harz mit einer phenolischen Hydroxylgruppe ini MpIekQl 

Mindestens einer der Bestandteile (B) und (C) umfaBt eine Verbindung, die einen Naphthaiinring mit einer 
50 Allylgruppe enthalt, Mindestens einer der Bestandteile (B) und (C), die in bezug auf den ersten Bestandteil 
gleichartig oder verschieden sein konnen, kann eine Verbindung umiFassen, die einen Naphthaiinring aufweist mit 
einer Doppelbindung, die mit einer aromatischen Gruppe konjugiert ist. 

Die hitzehartbare Harzmasse kann zusatzlich (D) ein Copolymer enthalten, welches erhalten worden ist durch 
Umsetzen eines aromatischen Polymers mit einem Orgahopolysiloxan der folgenden allgemeinen Formel (II) 

55 

R'aR^bSi(4.a-b)/2 (11) ^ 

in der R^ ein Wasserstoffatom, eine organische Gruppe, die eine aus der Aminogruppen, Epoxygruppen, 
Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen umfassenden Gruppe ausgewahlte funktionelle Gruppe enthalt, oder 
60 eine Alkoxygruppe, R^ eine substituierte oder unsubstituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe und a und b 
positive Zahien bedeuten, welche die folgenden Beziehungen erfQilen: 

0.001 :S a < 1, 
1 b :5 3. und 
65 1 :^ a + b < 3. 

In dem Copolymer ist die Anzahl der Siliciumatome in dem Molekul eine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 
1000 und die Anzahl der in einem MolekUl an ein Siliciumatom gebundenen Gruppen R^ ist eine ganze Zahl mit 
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einem Wert von mindestens l. 

Die hitzehartbaren Harzmassen der vorliegenden Erfindung sind spannungsarm, stark haftend und leicht zu 
verarbeiten und harten zu Produkten aus mit verbesserter mechanischer Festigkeit bei hoher Temperatur, einer 
hohen Wasserbestandigkeit, einer hohen Warmebestandigkeit und einer geringen Feuchtigkeitsabsorption. Die 
Massen erfuUen somit die Anforderungen fortschritdicher hitzehartbarer Harzmassen vollstandig und sind sehr 5 
gut geeignet als elektrische Isolationsmaterialien, Baumaterialien, Klebstoffe, Pulverbeschichtungsmaterialien, 
Halbleiter-Einkapselungsmaterialien und dergleichen. 

Im allgemeinen sind Imidverbindungen mit einer Maleinimidgruppe sehr gut dazu geeignet, eine Warmebe- 
standigkeit zu erzeugen. Hitzehartbare Harzmassen, die solche Imidverbindungen eingemischt enthalteh, sind 
jedoch bezuglich ihrer Langzeitwarmebestandigkeit, ilirer Haftung, ihrer Feuchtigkeitsabsorption oder ihrer 10 
Verarbeitbarkeit weniger zufriedenstellend, Es hat sich nun gezeigt, daB wenn man erfindungsgemaB eine 
Imidverbindung mit einer Maleinimidgruppe der Fprmel (I) mit einer Verbiridung yermischt, die einen Naphtha- 
linring mit einer Allylgruppe (und/oder eine Verbindung, mit eihem Naphthalinring, der eine mit einer aromati- 
schen Gruppe konjugierte Doppelbindung aufweist) umfaBt, die Vinylgruppe in der die Maleinimidgruppe 
enthaltenden Verbindung mit einer Vinylgruppe in der Verbindung, die einen Naphthalinring mit einer Allyl- is 
gruppe enthalt (und/oder der Verbindung mit einem Naphthalinring, dec eine rait einer aromatischen Gruppen 
konjugierte Doppelbindung enthalt) unter Bildung eines Copolymers reagiert, was zur Folge hat, daB in der 
hitzehartbaren Harzmasse die Probleme beseitigt werden, die mil der Imidverbindung verknupft sind und man 
ein Produkt erhalt, das ausgezeichnete Eigenschaften aufweist, wie sie oben angesprochen worden sind. 

Die Spannungen der hitzehartbaren Harzmassen kpnnen dadurch vermindert werden, daB man ein Copoly- 20 
mer zugibt, welches man durch Umsetzen eines aromatischen Po!3m:iers mit einem Organopolysiloxan der oben 
angegebenen allgemeinen Formel (II) erhalten hat 

Die erfindungsgemaBe hitzehartbare Harzmasse ist dadurch def iniert, daB sie (A) eine Imidverbindung, (B) ein 
Epoxidharz und (C) ein Harterharz mit einer phenolischen Hydroxylgruppe enthalt' 

Der Bestaxtdteil (A) ist eine Imidverbindung, die eine Maleinimidgruppe der allgemeinen Formel (I) 25 

O 



-< ) 



(I) 



enthalt Bevorzugte Iiriidverbindungen init einer Maleinimidgruppe der Formel (I) sind jene, die mindestens eine 
Nrsubstituierte Maleinimidgriippe als Struktureinheit ini MolekQl enthalten. Bevorzugte Imidverbindungen sind 
jene der foligenden allgemeinen Formel (III) 
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m der R eine zweiwertige aliphatische Kohlenwasserstoff gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine 
zweiwertige aromatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispieie ftir 
Gruppen R sind im folgenden angegeben: * 
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Beispiele fur Verbindungen mit einer N-substituierten Maleinm^ 
N,N'-Bismalemirnidverbiridungen (einschlieBlich ihrer Isomerea), wie N.N'-Diphenylmerhanbismaleinimid, 
N,N'-Phenylenbismaleinimidv N,N-Diphenyletherbismaleinimid. N,N['-Diphenylsulfonbismaleinimid, N,N'-Dicy- 
dohexylrnethanbismalem N,N'-Xylolbisinaleinimid, N,N'-Tolylenbismaleihiinid, N,N '-Xyly lenbismalein- 
imid, N,N5-bipheriyIcycl6hexaribism N.N'-Dichlordiphenylbismaleinimid, N,N'-Diphen3flmethanbis- 

rnethylmaleinimid, N.N'-Diphenyi^netherbismethylinaleininiid, N,N'-DiphehylsulfonbisnTiethylm 
N.N'-Ethylenbisrnaleinimid, N,N'-Hexamethylenbismaleininiid und N^N'-Hexamethylenbismethylrnaleinimid, 
Vorpolymere erhalten durch Additibnsreaktipn dieser N,N'-Bismaleinimidverb!ndungen mit Diaminen und die 
ejne endstandige N,N'-Bismaldnimidgruppe aufweisen, und 
Maieinimidderivate und Methylmaleininiidderw^ 

Weitere geeignete Imidverbihdungen sind Verbindungen der folgenden allgetnelnen Formel und Mischungen 
elnes mono-sufastituierten Maleinimlds. eines tri-substituierten Maleininiids oder eines tetra-substituierten Mal- 
einimids und eiiiem substituierten Bismaleinimid. 




In der obigen Forme! stehen fur Wasserstoffatome, Halogenatome oder Alkyigruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und n fur eine ganze Zahl mit elnem Wert von 1 bis,20. 

Weiterhin geeignet sind die mit Silikonen modifizierten oben angesprochenen Maleinimidverbindungen. 

ErfindungsgemaB konnen diese Imidverbindungen einzeln oder in Form von Mischungen aus zwei oder 
mehreren Verbindungen dieser Art verwendet werden. Bevorzugt sind N-substituierte Trimaleinimide und 
N-substituierte Bismafeinimide, insbesondere N.N'-Diphenylmethanjbismaleinimide. 

Der Bestandteil (B) ist ein Epoxidharz mit. mindestens zwei Epoxygruppen im MolekuL Beispiele fiir solche 
Epoxidharze sind Epoxidharze des Bisphenol- A-Typs, Epoxidharze des Phenol-Novolak-Typs, Epoxidharze des 
Giycidylether-Typs, wie Epoxidharze des Allylphenol-Novolak-Typs, Epoxidharze des Triphenolalkan-Typs und 
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Polymere davon, Epoxidharze des Naphthalin-Typs, Epoxidharze des Biphenyl-Typs, Epoxidharze des Dicyclo- 
pentadien-Typs. Epoxidharze des Phenolaralkyl-Typs. Epoxidharze des Glycidylester-Typs, cycloaliphatische 
Epoxidharze, heterocyclische Epoxidharze und halogenierte Epoxidharze. Weiterhin geeignet sind Epoxidharze, 
die einen substituierten oder unsubstituierten Allylgrupperi enthaltenden Naphthalinring im Molekul an einem 
Teil Oder dem gesamten Molektil enthalten und Epoxidharze, die mindestens einen Naphthalinring mit einer mit 5 
einem aromatischen Ringim Molektil konjugierten Doppelbindung (beispielsweise eine l-Propylengruppe oder ' 
eine 1-Butylengruppe) aufweiseh. Bevorzugte Harze sind Epoxidharze, die einen Naphthalinring mit einer 
Allylgruppe enthalten und Epoxidharze, die einen Naphthalinring mit einer mit einem aromatischen Ring 
konjugierten Doppelbindung enthalten, da die daraus resultierenden hitzehartbaren Harzmassen zu Produkten 
ausgehartet werden konnen, die einen niedrigen Ausdehnungskbeffizienten und eine geringe Feuchtigkeitsab- 10 
sorption aufweisen. 

Die Erfindung weiter erlauternde, jedoch nicht einschr^nkende Beispiele fur Epoxidharze mit einem Naphtha- 
linring sind im folgenden angegeben: 
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OG OG 



OG 




G: — GHj— CH — CHi 

Qr: --CH=GH-^CH3 0der -CH2-CH«CH2 
Ar:-'CH2-GH«CH2 ' 
n: eine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 7. 

45 

Pie Epokidharze kdnnen aliein oder in Form von Mischungeii aus zwei oder mehreren IJarzen dieser Art 
eingesetzt werden. 

Der Bestandteil (C) ist ein Harz mit einer phenolischen Hydroxylgruppe im Molekiil, welches als Harter dient. 
Beispiele hierfur sind Phenolharze, wie Phenolharze des Novolak-Typs, PhenolHarze des Resol-Typs, Tripheno- 
lalkanharze, Naphtholharze und Phenolharze des Biphenyl-Typs. Weiterhin geeignet sind Phenolharze mit 50 
einem substituierten oder unsubstituierten, Aliylgruppen enthaitenden Naphthalinring im Molekul und Phenol- 
harze, die mindestens einen Naphthalinring enthalten, der eine mit einem aromatischen Ring im Molekul 
konjugierte Doppelbindung (beispielsWeise einer l-Propylengruppe oder einer IrButylengruppe) aufweist. Die 
Phenolharze konnen einzein oder in Form von Mischungen aus zwei oder mehreren' Produkten dieser Art 
eingesetzt werden. 55 

Bevorzugte Phenolharze dieser Art sind Phenolharze, die einen eine Allylgruppe tragenden Naphthalinring 
enthalten und Phenolharze, die einen Naphthalinring enthalten, der eine Doppelbindung aufweist, die mit einem 
aromatischen Ring konjugiert ist, da die hieraus resuitierenden hitzehartbaren Harzmassen zu Produkten 
ausgehartet werden konnen, die einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten, eine hphe Glasubergangstempera- 
tur (Tg), einen niedrigen Elastizitatsmodul bei Temperaturen oberhalb Tg lind eine minimale Feuchtigkeitsab- eo 
sorption besitzen. 

Die Erfindung weiter erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele ftir Phenolharze mit einem Naphtha- 
linring im MolekOl sind nachfolgend angegeben: 

65 
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OH OH 
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Qr: -CH = CHTnCH3 0der -CH2~CH«CH2 
Ar:~-CH2-CH-CH2 

Die EpoxidHarze und Phenolharze, die jeweils einen eine Allylgruppe enthaltenden Naphthalinring enthalten 
15 Oder die Epoxidharze und Phenolharze, die jeweils einen Naphthalinring aufweisen, der eine mit emem aroniati- 

schen Ring kbnjugierte Dbppelbindung umf aBt^ konnen unter Ahwehdung an sich bekarinter Verfahrensweiseh. 

hergestellt werden, beispielsweise durch einfache Umsietzung elhes Phenolhairzes mit einem Allylether und 

Claisen-Unilagerung des AUyl-veretherten PhenblHarzes zur Bii4ung eines eine Allylgruppe e.nthaltenden Phe- 

nplliarzes tind anschlieBend Durchfiihrung einer Umlagerungisreaktion in Gegenwart eines Alkalikatalysators 
20 zur Bilduhg eiiies Phenolharzes, welches eine mit einer aroniiatischen Gruppe konjugierte ppppelb^^ 

(Propenylgruppe) aufweist. Das Phenolharz kann unter Verwendurig von EpichloFhydrihin eih^ Ejjbxidharz-End- 

produkt unigewaLndelt werden. , ' . T 

In der erfindungsgemaBen Masse erstreckt sich die Gesamtmenge der vermiischten Bestandteile (B) und (C) 

vorzugsweise irti Bereich von 20 bis etwa 400 Gewichtsteile, bevorzugter etwa 50 bis etwa 300 Gewichtsteile pro 
25 1 00 Gewichtsteile des Bestandteiles (A) oder der Imidverbindurig. Weniger als 20 Gewichtsteile der kombiriier- 

ten Bestandteile (B) lind (C) konnen in gewissen Fallen zu geharteten Produkteh fiihreh, die eine schlechte 

yerarbeitbarkeit und eine schlechte Warmebestandigkeit aufweisen, wahrend GehaUe an kpmbini^^ Be^ 

standteilen (B) und (C) von mehr als 400 Gewichtsteilen zu einer niedrigen Glaspb 

dnersehlechtenLangzeit- Warmebestandigkeit * 
30 Vorzugsweise enthalten die Bestandteile (B) und (G) Epoxygruppen und phenolische Hydros 

solbhen Mengeh; daB^^^y 

Hjrdroxylgrupipi^^ 

Bereiches kdnneri in gewissen Fallen das Hartungsverhalten uiid niedrige Spahnunge:^^ 

Die; erfindiungsg^ ist eirie Mischung, welche die obeii def ihierten i-B 'und (C) 

35 enthalt/wobei mihdestens einer der Bestandteile (B) und (C) eine Verbindung umfaBt, die einen t4aphthalinring 
mit eirie Allylgruppe enth umfaBt mindestens einer der Bestandteile (B) iihd (G) el yerbin- 

durigi die einen Naphthalinring mit einer mit einer aromatischen Gruppe konjugierteri Doppelbindung enthalt 
zusatzUch zU; der yer mit einer Allylgruppe enthalt Wenn sowohl eine 

Verbindungt die einen einer Allylgruppe enthalt, als auch eine Verbindung, die einen Naph- 

40 thalinring mit einer mit einer aromatischen Gruppen konjugierten Doppelbindung umfaBt, vorhandeh sind, 
kbnnen sie in eineiTi Oder beideri^^c^ karin einer 4er Bestand^ 

teile (B) und' (6) eine yerbindung und der andere Bestandteil (B) bzw. (C) die andere Verbiiidung erithalteh, 
Durch die Verwendurig eines Ha^ das einen Naphthalinring mit einer Allylgruppe umfaBt, in Kombination 
niit einem Harz, das leinen Naphthalinring mit einer mit einer aromatischen Gruppe konjugierten Doppelbiii- 

45 dung umfaBt, erhalt man eine Masse mit op timaler Hartungsgeschwindigkeit und leichter Yerfbrnibarkeit. 

GemaB einer bevbrzug^ einen^ Naphthalinring mit einer 

Allylgruppe umfkBt; und das Harz* das einen Napthalihring mit e aroniatischeh Gruppe konjugier- 

ten Doppelbindultig umfaBt, derart vermischt. daB das Verhaltnis bVa' sich yon 0,1 bis 1 0. insbesondere vpri 03;bis 
8 erstreckt, wpbei a' fiir die Mol der Allylgruppen ani Naphthalinring und b' fur die Mb! der mit einer 

50 aromatischeri.Gruppf konjugierten Doppelbindu 

Vorzugsweise ist («nd) die den Naphthalinring ehthaltende Verbindun|g{enXin solchen Mengen enthalten, daB 
der Naphthalinring, der entweder substituiert oder imsubstituieri ist, in eiitieir Menge von mindestens 10 Gew.-%, 
bezojgen auf die kombirii^ Bestandteile (B) und (G) yorhariden ist Bei eineib Naphthdlinri^ von 
wenig:er.als 10 Gew.-% zeigen die erhaltenen geharteten Produkte bine weniger stark verbesserte RiBbildung- 

55 bestghdig^eit, da die. Feuchtigkeitsabsorption und der Elastizitatsmodul bei einer Temperatur oberhalb des 
Tg-W^rtei iinatureichend vermindert wet-den. Bei einem Naphthalinringgehalt von mehr als 80 Gew.-% ergeben 
sich PrPblenie ini Hinblick auf die Dispergierung des Materials bei der Herstellung und auf die Verformbarkeit 

Weiterhin ist es erfiridungsgemaB erwunscht, daB das Verhaltnis BVA' der funktionellen Gruppen 0,1 bis 2 und 
insbesondere 0,3 bis 1 betragt, mit der MaBgabe, daB der Bestandteil (A) oder die Fmidverbindung A' Mol 

60 Vinylgruppen und die. Bestandteile (B) und (C) (insgesamt) B' Mol Vinylgruppen in der Verbindung, die einen 
Naphthalinring mit einer Allylgruppe enthalt, und der Verbindung, die einen Naphthalinring mit einer mit einem 
aromatischen Ring konjugierten Doppelbindung umfaBt, enthalt Wenn das Verhaltnis der funktionellen Grup- 
pen BVA' 2 iibersteigt, das heiBt, wenn die Vinylgruppe, wie die Allylgruppe oder die konjugierte Doppelbin- 
dung, in einem groBeren Anteil vorhanden ist, ergeben sich Probleme bei der Hartung, so daB ein groBerer 

65 Anteil des Materials unumgesetzt zuruckbleibt und gehartete Produkte mit weniger zufriederistellenden Eigen- 
schaften iind einer schlechten Langzeitwarmebestandigkeit erhalten werden. Wenn das Verhaltni B7A' weniger 
als 0,i betragt, das helBt die Vinylgruppe in Form der Allylgruppe oder der konjugierte Doppelbindung in einem 
geringieren Anteil vorhanden ist. ergeben sich Probleme im Hinblick auf die Verformbarkeit und 4ie mechani- 



10 



DE 42 26 696 Al 



sche Festigkeit 

Um der erfiridungsgemaBen Masse niedrige Spannungseigenschaften zu verleihen, ist es bevorzugt, zusatzlich 
(D) ein Copolymer einzumischen, welches durch Utnsetzen eines aromatischen Polymers mit einem spezifischen 
Organopolysiloxan erhaiten worden ist 

Das hierin verwendete aromatische Polymer kann aus verschiedenartigen Verbindungen ausgewahk warden, 
beispielsweise Verbindungen, welche die folgenden Struktureitiheiten aufweisen: 



OR' 



J 1 + 2 




OR* 



OR* 





CH3 
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OR' 



R*0 



CH. [of CH 




CH3 R 



OR' 




OR" 



In den obigen Foriiieln stehen R^ f ur Wasserstoffatome oder Gruppen der Formel 



— CH2— CH CHi 

O 



R5 unabhangig voneinander fur Alkyigruppen init 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, I fttr eine ganze Zahl mit einem 
Wert von 0 bis 4 und p fiir eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 2. . ' 

Weitere geeignete aromatische Polymere sind Naphth^linharze aiit einer Alkenylgruppe. die durch die 
folgenden Formeln wiedergegeben werden konneh: 



CH==CH2 




R*0 



OR' 



R 




CH2 



OH 



OCH2CHCH20CH2GH = CH2 



R 




CH2- 
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OH 



O— CHjCHCH,— O — CH2— CH = CH2 





CH3 



OH 
1 



O — C H2G HC Hi— O — C Hi— C H ==i C Hj 



OH 



OR'* 




O — CH2CHCH2— O — CHj— CH=CH2 



OR* ' 

GH2GH — CH2 
CHj— CHU— CH2 I 

o o o— CH2CHCH,— 0-+QJ 




CH2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 

In den obigen Formeln stehen n und m jeweils fur ganze Zahlen mit Werten von 1 bis 6. 

Die Alkenyl^ruppen enthaitenden Naphthalinharze konnen mit Hilfe an sich bekannter Verfahrensweisen 
hergestellt warden, beispielsweise durch einfache Umsetzung eines ein Naphthalingerust enthaltenden Phenpl- 
harzes mit einem Allylglycidylether zur EinfUhrung einer Alkenylgruppe in das Molekul oder durch teilweise 
Umsetzung eines ein. Naphthalingerust enthaltenden Epoxidharzes mit 2-AlIylphenoI oder. dergleichen. Der 55 
weitere Reaktionsteiinehmer, das Organopolysiloxan, entspricht der folgenden allgemeinen Formel (II): 

R»aR2bSi<4-a-bV2 (II) 

in der R' ein Wasserstof fatom, eine Alkpxygruppe oder eine einwertige org:anische Gruppe, die eine f unktioneUe eo 
Gruppe aufwelst, ausgewShlt aus der Grupp6, die Aminogruppen, Epdxygruppen, Hydroxylgruppen und Car- 
boxylgruppen umfaBt, R^ eine substituierte oder unsubstituierte eiiiwertige Kohlenwaisefstoffgruppe und a und 
b positive Zahlen bedeuten, die die folgenden Beziehuhgen erfullen: 



0,001 < a < 1, 
1 < b < 3,und 
1 < a+b < 3. 



65 
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to 



15 



Die Anzahl der Siliciumatome in dem Organopolysiloxan ist eine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 1000. 
Die Anzahl der Gruppen R^ die direkt an die Siliciumatome in dem Molektil des Organopolysiloxans gebunden 
sind, ist eine ganze Zahl mit einem Wert von mindestens 1 . 

. Beispiele fur Substituenten schlieBen Wasserstoffatome; organische Gruppen, die eine funktionelle Grup- 
pe aufweisen, ausgewahit aus der Aminogruppen, Epoxygruppen, Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen 
umfassenden Gruppe, wie Gruppen der Forme! —CxHaxCOOH, worin x eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 
bis 10 bedeutet; und Alkoxygruppen, Methoxygruppen, Ethoxygruppen, n-Propoxygruppen, Butoxygruppen, 
Methoxyethoxygruppen und Ethoxyethoxygruppen ein. Der Substituent steht far eine substituierte oder 
unsubstituierte einwertige Kohleriwasserstpffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Alkylgrup- 
pen, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und n-Butylgruppen; Alkenylgruppen, wie Vinyl- und Allylgruppen; Aryl- 
gruppen wie Phenyl- und Tolylgruppen; Aralkylgruppen, wie Benzyl- und Phenylethylgruppen; und substituierte 
Gruppen dieser Art. bei denen einige oder samtliche Wasserstoffatome durch Halogenatome, Alkoxysilylgrup- 
pen Oder dergleichen substitiiiert sind, wie Ghlormethylgruppen. 3.33-Trifluorpropylgruppen, Trimethoxysilyl- 
gruppen und Methyldimethoxysilylethylgruppen. 
Beispiele fUr Organdpolysiloxane der allgemeinen Formel (II) sbd nachfolgend angegeben: 



20 



CH3 

I 

H— Si— O 
I 

CH3 



CH3 
I 

-Si — o- 

CH3 . 



CH3 

\ 

-Si — H 
I 

CH, 



25 



30 




35 



40 



45 



50 



55 



60 
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-Si — o 

r 

CHj 



CH3 

• 1 

-Si— H 
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CH3 



CH3 

' 1 

H2NH6C3— Si— O- 
CH3 
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I 

-Si— o- 

I 



GH2 

o 



C H C H2O G 3H6— Si — O 
\ 

CHy 



OH 




C3H, 



CH3 

I 

-Si — o 

r 

CH3 



CH3 

I 

-Si — O- 
I 

GH3 



CH3 

I . 

-Si— C3H6NH2 

I 

CH3 

CH3 

-Si — 
I 

CH3 

CH3 

I 

— Si — C3H, 



CH3 

^Si — C3H6OC HjC H C H2 
CH3 O 



OH 



CH3 




Wenngleich das Molekulargewicht nichl kritisch ist. besitzt das Organopolysiloxan der allgemeinen Formel 
65 (II) vorzugsweise ein Molekulargewicht von etwa 100 bis etwa 70 000. Dieser Molekulargewichtsbereich ist 
deswegeh ausgewahit worderi, weil, wenn das Copolymer aus dem aromatischen Polymer und dem Organopoly- 
siloxan in die hitzehartbare Harzmasse eingemischt wird, das Copolymer mit der Matrix nicht mischbar ist, 
sondern eine feine Insel-im-Meer-Struktur bildet. Bei einem Molekulargewicht des Organopolysiloxans von 
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weniger als 100 erzielt man mit dem erhaltenen Copolymer beim Vermischen mit der hitzehartbaren Harzmasse 
keine Verbesserung der Flexibilitat oder keinen hohen Tg-Wert. Bei einem Molekulargewicht des Organopolysi- 
loxans von mehr als 70 000 wird das erhaltene Copolymer mit der hitzehartbaren Harzmasse unvertraglich und 
ergibt gehartete Produkte mit getrenntem Copolymer und schlechten physikalischen Eigenschaften (Biegefe- 
stigkeit). 

Das Copoljoner aus dem aromatischen Polymer und dem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel (II) kann 
mit Hilfe herkommlicher Additionsreaktionen hergestellt werden. Eine Additionsreaktion zwischen dem aroma- 
tischen Polymer und dem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel (11) ist das beste Verfahren zur Herstel- 
lung des gewiinschten Copolymers. Diese Additionsreaktion wird vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel 
wie Benzol, Toluol und Methylisobutylketon unter Verwendung einer katalytischen Menge irgendeines der an 
sich gut bekannten Additionskatalysatoren, beispielsweise eines Platinkatalysators, insbesondere Hexychloro- 
platinsaure, durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur ist riicht kritisch, wenngleich eine Temperatur von etwa 60 
bis 120° C bevorzugt ist. Im allgemeinen erstreckt sich die Reaktion wahrend etwa 30 Minuten bis etwa 24 
Stunden. Copolymere aus einem aromatischen Polymer und einem Aminopolysiloxan oder einem Epoxypolysi- 
ioxan konnen durch Umsetzen der Reaktionsteilnehmer bei Raurritemperatur oder bei erhohten Temperaturen 
erhalten werden. Man kann vorzugsweise ein geeignetes Losungsmittel, wie Methylisobutylketon, Toluol, Dio~. 
xan und Methylcellosolve verwenden, um die Reaktionsteilnehmer gleichmaBig oder annahernd gleichmaBig zu 
vermischen. Zur Forderung der Reaktion kann man Wasser, Alkohoie, wie Butanol, Isopropylalkohol und 
Ethanpl, und Phenole verwenden- Es ist weiterhin erwiinscht, einen Reaktionskatalysatpr zu verwenden, wie 
beispielsweise ein Amin, wie Tributyiamin, und l,8~Diazabicycloundecen-7, ein organisches Phosphin, wie Tri- 
phenylphosphin, und Imidazole, wie 2-PhehylimidazoL 

Zur Vervollstandigung der Vernetzung zwischen der Imidverbindung mit der Maleinimidgruppe der Formel 
(1) und dem Harz, welches eineh eine Allylgruppe aufweisenden Naphthalinrihg enthalt und dem Harz, welches 
eine mit einer aromatischen Gruppe konjugierte Doppelbihdung aufweist, wird vorzugsweise ein H^rtungskata- 
lysator in die erf indungsgemaBe Harzmasse einge;mischt 

Geeignete Hartungskatalysatoren sind organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, p~Ch!orbenzylperoxid, 
2,4-Pichlprbenzbylperdxid, Caprylperoxid, Lauroylperoxid, Acetylperqxid, Methyl^thylketonperoxid, Cyclohex- 
anonperpxid, Bis(l-hydroxycyclphexylperoxid), Hydroxyheptylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, p-Methanhy- 
droperoxid, Cumolhydroperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Dicumylperoxid, 2,5-Dime'^thyl-2,5-di(tert-butylpero~ 
xid)hexan. 2,5-Dimethylhexyl-2i5-di(peroxibenzoat), tert.-Butylperbenzoat, t(srt.-Butylperacetat, tert.-Butylper- 
octoat, tert.-Butylperoxyisobutyrat iind Di-tert.-butyldiperphthalat, wobei man diese Katalysatoren einzeln oder 
auch in Form von Mischungeh einsetzen kann. 

Weiterhin ist es bevorzugt, zur F5rderung der Reaktion zwischen dem Hartungskatalysator und den Harzen 
verschiedene HartungsprPmo.toren oder Hartungsbeschl^uniger zuzusetzen. Geeignete Hartungsbeschleuniger 
sind organische Phosphine, beisf>ielsweise Triphenylphbsphin, Tricyclohexylphosphin, Tributylphosphin, Me- 
thyldiphenylphosphin, 1. 2-Bis(diphenylphosphin)-e than und Bis(diphenyiphpsp tertiare Amine, bei- 

spielsweise 1.8-Diazab!cyelp[5.4.6]undeceh-7; und Imidazole. Diese Verbihdungen konnen einzeln oder auch in 
Form von Mischungen aus zwei oder Verbindungen dieser Art eingeseitzt werden, vorausgesetzt, daB 

dieZielederErfinduiignicht beesi^ 

Der Hartungska^^ Hartungsbeschleuniger werd^^ Gesamtmenge 0,01 bis 10 Ge- 

wichtsteilenjnsbespnd^^^ 2 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile der vereinigten Bestandteile (A), 

(B); (G) und (d) eingesetzt. Eine katalysatpr- und BescbleiinigerrMen weniger als 0.01 Gewichtsteilen 

wurde keine wirksame Beschleunigung der Hartung fewirken, w Menge von mehr als 10. Gewichts- 

teilen Kiatalysator iind Beschleuniger zur Folge battel, d^B die Mabse zu schnell ausharten wurde, wodurch deren 
Verarbeitbarkeit beeintrachtigt wurde. 

Gewunschtenf alls kann die erf indungsgemaBe Masse zusatzliph einen anorganischen Fflllstoff enthalten. Der 
anorganische Fullstoff wird aus Fiillstoffen ausgewahlt, die ublicherweise in hitzehartbare Harzmassen einge- 
mischt werden. beispielsweise Siliciumdioxide, wie Schmelzsiliciumdioxid und kristallines Siliciumdioxid, Alumi- 
niumoxid, RuB, Glimmer, TPn, Kaolin, Glaskugelchen, Glasfasern, Aluminiumnitrid, Siliciumcarbid, Zinkoxid. 
Antinriontrioxid, Calciumcarbid, Aluminiumhydrpxid, BerylUumoxid, Bornitrid, Titanoxid und Eisenoxid. 

Diese anorganischen Fullstoffe konnen allein oder auch in Form von Mischungen aus zwei oder mehreren 
Materialien dieser Art verwendet werden. Der Fiiilstof f wird vorzugsweise in einer Menge von etwa 10 bis etwa 
1000 Gewichtsteilen, insbesondere etwa 200 bis etwa 700 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Gesamtmen- 
ge der Bestandteile (A), (B), (C) und (D) verwendet, wenngleich der FuUstoffgehalt nichl besonders eingeschrankt 
ist. 

Die erfindungsgemaBe Masse kann gewunschtenf sills zusatzlich verschiedene an sich bekannte Additive 
enthalten. Beispiele fur solche Additive sind thermoplastische Harze, thermoplastische Elastomere, organische 
syiithetische Kautschuke, Siiikongele oder gehartete pulverfdrmige Silikonkautschuke; Formtrennmittel, wie 
Wachse (beispielsweise Camaubawachs) und Fettsauren (beispielsweise Stearinsaure), sowie deren Metallsalze; 
Pigniente, wie RuB, Kobaltblau und rotes Eisenoxid; Flammschutzmittel wie Antimonoxid und Halogenide; 
Oberflachenbehandlungsmittel, wie Silane (beispielsweise Aminopropyltrimethoxysilan, Methacryloxytrime- 
thoxysllan und y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan); Kupplungsmittel, wie Epoxysilane, Vinylsilane, Borverbin- 
dungen und Alkyltitanate; Antioxidantien; andere Additive und Mischungen davon. 

Die erfindungsgemaBen hitzehartbaren Harzmassen konnen durch gleichformiges Durchmischen und Bewe- 
gen von vorbestimmten Mengen der notwendigen Bestandteile und Vermahlen der Mischung in auf 70 bis 90" C 
vorerhitzlen Mahleinrichtungen, beispielsweise Knetern, Walzenmuhlen und Extruder, gefolgt von einem Kuhl- 
vorgang und der Zerkleinerung hergestellt werden. Die Reihenfolge des Mischens der Bestandteile ist nicht 
kritisch. 
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Die erfmdungsgemaBen Massen konnen mit Vorteil als Formmassen, Pulverbeschichtungsmaterialien und 
Klebstoffe eingesetzt werden. Die Massen sind weiterhin zum Einkapsein von verschiedenen Halbieiterbautei- 
len einschlieBlich integrlerter Schaltkreise (IC), stark integrierter Schaltkreise (LSI). Transistoren, Thyristoren 
und Dioden und zur Herstellung von gedruckten Schaltkreisplatten geeignet 
5 Die folgenden Beispiele und Verglelchsbeispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfinduhg. Alle Telle 
sind, wenn nichts anderes angegeben, auf das Gewicht bezogen. 

Beispiele 1 bis 15 und Vergleichsbeispiele 1 bis 6 

10 Durch gleichforraiges Schmelzvermischen der nachfolgend angegebenen Bestandteile in einer geheizten 
Zweiwalzenrhahle steilt man einundzwanzig (21) hitzehartbare Harzmassen her. Die verwendeten Bestandteile 
sind 30 Gewichtsteiie N,N'-4,4'~Diphenylmethanbismaleinimid, ein Epoxidharz und ein Phenolharz, welche beide 
jeweils weiter unten angegeben sind und in den in den Tabellen 1 bis 3 angegebenen Mengen eingesetzt werden, 
Triphenylphosphin ufid Dicumyiperoxid als Hartungskatalysatoren, deren Mengen in den Tabellen 1 bis 3 

15 angegeben sind, 260 Gewichtsteiie Quarzpulver, 1,5 Gewichtsteiie Y-GIycidoxypropyltrimethoxysilari, 1,5 Ge- 
wichtsteiie Wachs E und 1,6 Gewichtsteiie ^RuB. 

piese Massen werden bei den nachfolgend angegebenen Tests (A) bis (F) untersucht. Die Ergebnisse sind in 
den Tabellen 1 bis 3 angegeben. 

20 (A)SpiralfluB 

Man verwendet eine Form gemaB dem EMMI-Standard und fiihrt die Messung bei ISO^C und 6,9 MPa 
(70kg/cin2)duirch. • 

25 (B) Biegef estigkeit und Biegembdul ' 

. Man stellt Teststabe mit den Abmessungen 10 x 4 x 100 mm durch Verformen bei 180** C und 6,9 MPa 
(70 kg/cm^) wahreiid 2 Mihiiten und Nachharten wahrend 4 Stunden bei ISO'^C her und pruft sie nach der 
JIS^Nb™K6911bei215*'C.: ' 

(C) Liiiearer Ausdehniihgskoe^^^ 

Man untersucht Prufstabe^^^m^ eiiiem Durchmesser von 4 mm und einer Lange von 15 mm gemaB der 
TMArM0th6de durch E^^^ 

35 " ."' : . .-. '■ ...... . / . ■ ' . ■ ■ 

: (D)itiBbe^andigkeit durch Ldtenna^^ . : 

Man verbihdet Silbiiimchips mit 'den Abmessiingen 2 x 4 x 0,3 nim mit SO-Leiterrahmen init den A^ 
sungen4 x 12 x* 1,8 mm und kapselt sie diann mit den hitzehirtbaren Harzmassen durch^ 2 
40 Mmiiten bei 175*^G und Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180^ C ein;Die Pacfcungeii laBt man wahrend 24 arid 
48 Stuiideri in einpr HdiBen fei^^ von 85**C und einer relativen Feuchtigfeeit von 85% stehen und 

taucht sie dann wahrend 10 Sekunden iti ein Lotbad rait einer Temperatur von 240** C AnschlieBend werden die 
Packungen zerstort^ um das Auftreten von innenliegenderi Rissen zu beobachten. Die ermittelteii Werte sind als 
das VerhSlthis yon'Risse aufweisendeii Packungen zu der Gesamtzahl der uiitersuchfen Packungeh aiigegeben. 

45 , ' . . . . . • . '■*. 

(E) Feuchtigkeitsbestandigkeit 

Man verbindet 4-Mega-DRAM-Chips mit kleinen Verbindungsrahmen (SOJ) mit jeweils 20 Pins und kapselt : 
sie dann mit den hitzehartbaren Harzmassen ein durch Verformen wahrend 2 Minuten bei 180*^0 und Nachhar- 

50 ten wahrend 4 Stunden bei 180°C. Man laBt die Packungen wahrend 24 Stunden in einer heiBen feuchten 
Atniosphare bei einer Tfemperatur von 121 C und einer relativen Feuchtigkeit von 1 00% stehen, taucht sie danii 
wahrend 1 0 Sekunden in ein Lotbaci mit einer Temperatur von 260'*C ein und laBt sie dann emeiit wahrend 300 
Stimden iii einer heiBen feuchten Atmosphare mit einer Teriiperatur von 1 21'*C und einer relativen Feuchtigkeit 
von 100% stehen; Angegeben ist das Verhaltnis der Packungen mit gebrochenen Al-LeitungsdrSlhteti zu der 

55 Gesamtarizahl der untersuchten Packungen. 

(F) Wasserabsorption 

Man fprmt Scheiben rait einera Durchmesser von 50 mm und einer Dicke von 3 mm wahrend 2 Minuten bei 
60 1 80° C und 6,9 MPa (70 kg/cm^) und Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180° C. Die Flatten unterwirf t man dann 
einera Druckkochertest (pressure cooker test (PC)) wahrend 24 Stunden bei 121°C/100% relative Feuchtigkeit, 
bevor man die Wasserabsorption (in %) bestimmt 
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(5) Cresol-^Novolak-Typ Epoxidharz, EOCN- 1020-65 (Nippon Kayaku IC ¥L) . 

(6) Bromiertes Epoxidharz, (BREN~S) (Nippon Kayakd K- IC) 
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65 In den obigen Formeln stehen G fur eine Gruppe der Forme! 
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-CH2— CH- — CH2 



Ar far eine Gruppe der Formel -GH2-CH «CH2, Pf fUr eine Gruppe der Fortnel =CH- CH3 und n' fiir 
eineZahlmiteinemDurchschnittswertvon2bis7. ^ 
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(16) Phenolnovolakharz, (KH 3488) (Dai-Nihon Ink K. K.) 
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In den obigen Formeln stehen Ar fUr eine Gruppe der Formel — CH2— CH «CH2 und I und n fDr Zahlen mit 
Werten von 2 bis 7. 
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Tabelle 3 



Beisptel 
14 



15 



Vergleichsbeispiel 
4 5 



10 



15 



20 



25 



30 



Zusammensetzuhg (Gewichtsteile) 

N,N':4,4'-Diphenylmethanbishialeinimid 

Epoxidharz(l) . 

Epoxidharz (3) 

Epbxidharz (4) 

Epoxidharz (6) 

Epoxidharz (7) 

Phenolharz (14) 

Phenolharz(15) 

Phenolharz (16) 

Triphenylphosphin 

Dicumylperoxid 

Ergebnisse 

SpiralfluB cm (inch) 
Biegefestigkeit MPa (kg/nnm^) 
Biegenlodul MPa (kg/mm^) 
tg,°C 

^.io-V°c 

RiBbildungsbestandigkeit 24 h,85°e, 
85%r.F. 

RiBbildungsbestandigkeit 48 h, 85** G. 
850/0 r,F. 

Feuchti^keltsbestandigkeit 
Wasserabsorptiori, % 



30 


30 


30 




— 






























53,1 


6,0 


6,0 


6,0 


o.Q 


6,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


24.4 












23.0 




33,8 








20,5 




30,9 


1.0 


1,0 


1,6 


1.0 


1.0 


0,4 


0,4 


0,4 






117(46) 


114(45) 


73.7(29) 


102(40) 


73,7 (29) 


33,3(3.4) 


32.4(33) 


16.7(1,7) 


15.7(1,6) 


14.7 (1.5) 


1265(129) 


1255(128) 


1275(130) 


1373 (14Q) 


1393(142) 


224 


223 


206 


165 . 


164 


1.40 


1.41 


1.41 


1,45 


1,44 


0/20 


0/20 


20/20 


2/20 


3/20 


0/20 


0/20 




20/20 


20/20 


0/40 


0/40 


25/40 


36/40 


35/40 


0.57 


0.56 


070 


0,51 


0,53 



Wie aus den Tabellen 1 bis 3 hervorgeht, zeigen die hitzehartbaren Harzmassen, bei denen eine; Imidverbin- 
dung mit einer Maleininiidgruppe mit Harzen vermischt ist, die einen Naphthalinring mit einer Alkylgruppe 
35 enthalten (Beispiele 1 bis 15). verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf die Glasubergangsten^ 

Biegifestigkeit bei holier ^^^T^ die RiBbildungsbestandigkeit, die Feuchtigkeitsbest die 

Wasserabsorption iin Vergleich zu hitzehartbaren Harzmassen, die frei von ,einem solchen einen spezifischen 
Naphthalinring ehthaltenden Harzsind (Vergleichsbeispid^ 

4p Be|spielel6bis33undVergleichsbeispiele7bis9 

Man bereltet nach der in Beispiei 1 beschdebencin Verfahrensweise mit dem Unterschiect daB man die in den 
nachfolgenden Tabellen 4 bis 6 angegebenen Epioxidharze und Phezlolharze in den dort angegebehen Mengen 
einsetzt, einundzwanzig (21) hitzehSrlbare Harzmassen. 
45 Diese Massen werden dem gleichen Prtifverfahren unterworfen. Die dabei ef haltenen Ergebnisse siiid eben- 
falls in deh Tabellen 4 bis 6 angegeben. 
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Epoxidharz 



Epoxy- Erwci- 
aqui- Chungs- 
vatent < punkt 



(17) [Q 



Pr 



(18) 



OG 



(19) [O 



(21) 



Pr 



OG 



(22) 



OG 



OG 





Pr 

OG 
CH2- 



OG 




GH 



OG 




OG 



Ar 



OG 




GH3 
CH2- 



Pr 



OG 




OG 




OG 




(23) Epoxidharz des Cresol-Nqvolak-Typs (EOCN~1020-65, Nippon Kayaku K. K.) 

(24) Bromiertes Epoxidharz, .8BREN-S, Nippon Kayaku K. K.) 



232 85°C 



188 75*=»C 



176 80°C 



232 85«C 



188 75°C 



239 65«C 

198 65°C 
280 SO'^C 
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Epoxtdharz 



Epoxy- Erwei- 
aquir chungs- 
valent punkt 



OG 



OG 
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(25) 





OH CH3 

I i 
O C H2C H C UjOiC H2)3 —Si — 




CH3 
I 

-OSi— 



CH3 



OH 

I 

-(CHj)30CH2CHCH20 



OG 



OG 




CH, 




CH 




CH3 



OG 



(26) 



OG 



dCHiCHaCHi— Si- 



GH3 



-OSi — 

I 

CH3 



-(CHJa— O 



OG 



OG 



OG 



OG 




(27) fOlG9-^" 




OH CH3 

I H 1 

OC H2C H C HjNCaHfiSi — 



-CH: 



CH3 




I. 

CH3 



CH3 
I 

OSi — 



CH3 



1800 95'»C 



OH 
H I 
MCH2)3NCH2CHCH20 



OG 



OG 




910 85*'e 



2180 94^C 



CH3 
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Epoxidharz 



Epoxy- Erwei- 
aqui- Chungs- 
valent punkt 



OH 

I 

OCH2CHCH2O 





C3H6- 



I 

-Si- 
I 

CH3 



CH3 
-OSi — 



CH3 



340 84*^C 



OCH2CH2CH2— O 

■C3H.^ XOIO] 

OG 



In den obigen Tabelien stehen G f ar eine Gruppe der Formel 
O 

^CHj — CH CHj 

Ar fur eine Gruppe der Formel -CH2-CH -CH2. Pr fur eine Gruppe der Former— GH ^ GH-CHa, und n' fur 
eine Zahl mit einem Diirchschnittswert von 2 bis 7. 
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Phenoiharze 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



.OH 



(31) 



Pr 



(34) [Q 



OH 




OH 

I CHj 
[^CH..-^^ficH.^^ 

OH OH 




OH 



Pr 




OH 



OH 




CHi— ^^--CHjT 




OH 

CH2 
Ar 




(35) 



OH 



Pr 



OH Aqui 
valent 



169 



149 



101 



166 



169 



149 



(36) Phenolnovolakharz (KH 3488, Dai-Nihon Ink K. K.) 



150 



110 



65 In den obigen Formeln stehen Pr filr eine Gruppe der Formel -~CH = CH--CH3, Ar fiir eine Gruppe der 
Formel — CH2 —CH CH2 und n fiir eine Zahl mit einem Wert von 2 bis 7. 
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aus den Tabellen 4 bis 6 hervorgelit, sind hitzeh^rtbare Harzmassen, bei denen eine Iniidverbindung mlt 
einer Maleinimidgruppe mit eihem Harz vermischt ist, welches eihen Naphthalinring mit einer Allylgruppe 
enthalt, und einem Harz, welches einen Naphthalinring mit einer aromatischen Gruppe konjugierten Doppelbin- 
dung enthalt (Beispiele 16 bis 33) im Hinblick auf die Glasubergangstemperatur (Tg), die Biegefestigkeit bei 

5 hoher Temperatur, die RiBbildungsbestandigkeit, die Feuchtigkeitsbestandigkeit und die Wasserabsorptipn 
gegeniiber hitzehartbaren Harzmassen uberlegen gegeniiber solchen Harzmassen, die frei von einem solchen. 
mit Doppelbindung oder einen Naphthalinring enthaltenden Harz sind ( Vergleichsbeispiel 7 bis 9). 

Wenngleich die Erf indung anhand der obigeri bevorzugteri Ausf Uhrungsformen erlautert worden sind, sind im 
Lichte der obigen Erlauterungein eine Vielzahl yon Modifizierungen und Abanderungen moglich, ohne da& 

10 dadurch der Rahmen der Erf indung verlassenwird. 

PatentansprOche 

1. Hitzehlrtbare Harzmasse enthaitend 
15 (A) eine Imidverbindung mit einer Maleinimidgruppe der allgemeinen Formel (I) 

II 

— \ J fl) : . . ■ 

•25 o 

(B)einto 

(G) eiri Harz mil einer phenolischen Hydroxylgruppe iiti Molekdl, wobei mindestehs einer der Bestand* 
.30 V teile (B) und (C) eine V erbfindung umf aBt, die einen Naphthalinring mit ejner Allylgrtippe ehth^lt • 

.2, riitzehartbafe Harzmasse nach Anspruch 1, dadiiirch gek^ daB mindeste^^^^^ 

t«il<e;(Bi{un(d((^ eine y erbinduhg irnif aBt, die einen Naphthalinring enthait, def eine mit einer aromatic 
Gruppe kohjug^etrteDop^^^ < 

3. Hitzejiartbare-Harznntasse nach Anspruch 1 oder 2/ dadurch gekennzeic6net,.da^^ 

. 35 Gppplj^rier enth^^ erhalten worden ist durch U eines; arom$tischeh Polym mit einein 

Orjg;ahppolysildxan der folgenden aUgeme^^^ ^ ^^^^^^^ ^ ^ .. - 

• .■R^aR.2faSi(44bV2 -(il) 
•40" ' ; in der; . 

RV ein Wasserst pruppe, die eine aus der Aminogruppeni Epoj^^ Hydrpx^ 
yigruppe urid ^arbpxylg^ppe^ Gruppe aiisgewahlte Griippe ehthait; oder eine Alkoxy|^ 

.pe»-\ •• . * ' ■ • ■ . "■ t-'-' 

j; R? eine sufestitm^ 

4^ a und b positive ganzeZahlen bedeuten, die die folgen 

abOl :^ a i 1; 

1 < h < 3 urid • 

■ ■ l'<.a>:^teS:^:3, ' ■ ' ^ 

■ 50 ■•. • ■..■■v'.'v^'-;-..- - ; ■ .... . . . 

wobei die Aiitzahl der Siliciumatonie im Molekiil eine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 1000 ist und die 
. AniahM^r an bin Siliciumatohi im Molekiil gebundenen Gruppen R' eine ganze Zahi'thit einem Wert von 
niihdesiensK 

4. liitz^hartbare Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Imidverbindung aus der 
. 55 Gruppp aiisgewahlt ist, die N-siibstituierte Trimaleinimide lind N-substituierte Bismaleinimide umfaBt 

5. HitzehaMbare Harzma Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (B) ein Epoxid- 
harz ist, welches einen eine Allylgruppe aufweisenden Naphthalinring enthait, oder ein Epdxidharz, welches 
einen Naphthalinring enthalt, der eine mit einem aromatischen Ring konjugierte Doppelbindung auf weist. 

- 6. HitzMartbare Harzmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (C) ein Phenol- 
60 harz ist, welches einen Naphthalinring mit einer Allylgruppe enthalt, oder ein Phenolharz, welches einen 

Naphthaiihring aufweist, der eine mit einem aromatischen Ring konjugierte Doppelbindung besitzt. 
7. HitzehSrtbare Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteiie (B) und (C) in 
einer Gesamtmenge von etwa 20 bis etwa 400 Gewichtsteileri pro 100 Gewichtsteile des Bestahdteils (A) 
enttialten sind. 

65 3. Hitzehartbare Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteiie (B) und (C) 

mindestehs etwa 10 Gew.~% Naphthaliiu-inge, bezogen auf ihrGesani^ . 



30 



